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Modifizierte Blockpolymerisate, ihre Herstellung und Vervvendung. 

Die starcTg spezsnscher werdenden Arforderjngen an- die Eigenschaftcn von Pigmcntcn, bcscndc-rs auf 
dem Druckscktor machte aie Entwic-dung gezielter Dispcrgior-, Emulgier- und Kupplurgshilfsnrvtte- notwandig. 

Erfincungsgema/3 werdcn aus Oyalkyfetcn von aliphatischen b2w. cyclischen, in e'Ster Line primaren 
Diarnmcn odor Polyaminen. bzw. aus durch vorhenge Verknupfung solcher OxalkySate mit Dicarbonsaurer 
entstandenen Blockpoiyrr.ensaten (mit wieaerkehrenden Strukture;nheiten des vorger.annten Oxa-kylat-Typs), 
durch die Veresterung cer encstandigen Hydroxygruppen in diesen Amincxalky'aten mit Fettsairen bzw 
aromatischen Carbonsauren und. ocer Harzsauren, sowie gegebenenfalls nacntragliche Umsetzung von r.ocr 
vorhandener. freien Hycrcxygnjpper. mit Dicarbor.sauren und Sulfit zu den entsprechenden 'ar.onisc.ne Reste 
aufweiserden) Halbestern neue Substanzen erhalten, die fur die versch:edensten Anwendungsbereiche auf dem 
Gebiet der grenzflachenaktiven Mittel geeignet sind und sicr. z.B. bei der Herstellung von Azcpigmenten zur 
Vi-.t: orsommi ov; • c -[\y:.\->. n F" y: risy/.h'i* >...-:?■:[.:■ r. 'vr; 
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Mociifizierte Blockpolymerisate, ihre Hersteliung und Verwendung 



D e Erfindur.g betritft cas Gebtet obenlachenaktivcr Substanzen. die betspieisweise ais umweitfretincii- 
che Cispercier- und Praparationsmctte' fur die Erzeugurg von Farbmittelcispersionen, ais Emulgiemittel fur 
o.e Hersteiiung von Fett- und Mineralolemulsicnen, ais Kupplungshiifsmttel in der Synthese von Azopig- 
^ en ten so'.vte a!s Farbere:hi!fsm:Ue\ Netz- und EcsiiSiorrruttcl emgesetz* -verdeo konnor 
5 Bei der Hersteilung von Praparat'onen von Farbm;tte.n. msbesorde^e von Fignenren fur cie Arwen- 

:ung <r waSngen und organschen Medien wercen hiiufig mcnt-mnogene. anicnakrive und auch ka'cnakti/e 
T ens:ce verwencet. Durch die oberflachenaktiven Eijenschaften snlcrer Tenside werder. c:e cg cnstischen 
Egenschaften in oen verschieaenen Anwendungsmedien auf aem Drucksektor wesentlxh beem;lu.3t. Auch 
be- der Herstei'ung von Azopigmenten und loslichen Azcfarbstoffen werden ubi cherweise zurr, tesseren 
m Aolauf der Kucpiungsreakt:on Tenside benutzt. 

AoS der ceutschen Auslegeschrift 10 81 226 sind bereits cberflacheraktive pciymere Vexmdungen 
ce«arnt. Cie durcn Oxpropylierung und Oxethylierung von aliphatischen pnmaren Diammen erna!t!ich smd 
una we:che ais Reingungsmitte! bzw. Dispergierm.ittei fur Kaikseifen verwendet warden. 

In den ceutschen Auslegeschnften 21 56 603 und 2? 36 906 warden wnrtrigs flock. jnnss*sh:lfi 
•5 Pigmentdispersicnen beschneben. oUe unter Zuhiifenahme von Bicckpolymensaten aus cxaikylierten anpra- 
t.schen arcmatischen cder cycloaliphatischen Diammen zubereitet smd. 

Die deutsche O f t'en eg^ngsschrift 22 60 969 erwahrt Monocarbonsaureestsr von Diarninc>ethyiaten und 
nre E:gnung a:s Arznei.no ittei . 

Weitsrhin warden n der japamschen Patentbekanntmachung Sho-59-071 486 Blcckpdv nr.erisate von 
E:hyienciar.mcer:vaten mit einem Aikylenoxid ais Hilfsmittel beim Kctzen von Disoers;onsf3rcs:cffen auf 
"ycrocnoben Synthesefasern eriautert. Schlie/llich smd aus der ;apamschen Patentbe<arntnach-jng She- 
60-024229 styrclmcdifizierte. teils mit Schwefelsaurs sulfatierte Biockpoiymensate von oxai'r ylierten Alky- 
'endiammen fur cen Emsatz ais EgaliSiermittel beim Farben von synthetischen Matenahen bekann:. 

E'findungsgema.i burden nun strukturell modifizierte Biockpolyrnerisaie ahniichen Tyos ge'unjen, die 
2t im Faiie ihres Emsatzes auf den eingangs genannten Anwendungsgebieten gegenuber den Verbindungen 
:om Stand der Technik vielseitig verbesserte oberflachenaktive Eigenschaften aufweiser.. 

Gegenstand aer vodiegenden Erfindung smd neue Verbindungen mit der Struktur ernes durch mehra- 
che. gegebenenfalls unterschiedfiche Veresierung modifizierten Blockpolymerisates fl). formelmaflig aufce- 
baut aus 

jo a) 1 bis 10, vorzugsweise bis zu 5, trivalenten oder tetravaienten Blockoxalkylat-Einheiten auf Basis 

;cn Ciaminen ocer Polyaminen (Aminoxalkylate) mit der allgemeinen Formei (la) 

-(o-xj n (x-o) n - 

^ N - A - N . da), 

- (°- x ) n " ^ R(- ) 



c j rr-c-nc /a.enten durch d e aiigememo Per mo 'IP) 
■z iibj 

sy'T'.bousienen S^ureresien. 

u.od ;m Faiie ces Vof handenseins von zwei oder mehrerbn Formelemheiten (\a) zusatzlich aus 

o) divalenten Gruppen der ai;gememen Forme dc) 
- CO - B - CG - i!c>. 

••■:co ,edo cor gezo:gt*;n freien Valenzen in dor rornnelcinncit-rn da» oe:;";0't ist. oa-3 so u"aor, 
«0'*e , nande r n?'t eweils e ne K F^rrnelem.reit f 'bi odor emor Va'e-'-.z cor p. r, r° em he it •' c d ,r ek*. .orb'. 
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> fur cieiche cder verschiedene Gruppen der Forrreln -CH^CHr- und -CH; CHeZ Ht')- , w-.be: d:e letztere 
Fcrmel hier uno im folgencen auch d:e Fornei -CH{CHjjCH2-eirschlie/3en soil, 
n fur g eiche Oder verschiedene Zahen von l bis 100, insbesondere 1 bis 20, 

K Lr erne C- -C j-Alkyigruppe cder erne civaler.te Gruppo der Formei -(X-0) n - niit emer wie cben 

5 cefmierten, curcn h ar.gedeuteter freien Vaienz, 

fc fur emer geraetken-gen, verzwe^gten Dder cyciischen aliphat schet Rest, einen arcmatischem ode- 
araiipnatiscnen Rest ni? jewels l tis 60 C-Atomen, vorzugvweise fur g-^radketoges 0 -C;-A!kyier,. einen 
A kyienres: emer Cicaiccnsaure aui Basis -jnrsent ?rUsr C- • -Cr-i-Fettsau.-en. Cyclchexylen, C* -C- £ - Arylen 
ccer erne Gruppe der Formel -CH = CH- Oder -CH; Ch(SOn.M)-, worm M f'> em Katior. steht unc die ietzte 

'0 Fcrmei nier una im fo'yenden such die Formal -CHfSG3M)CHj- emschlietfen sell, und 
Z fur ^eicne ccer verschiedcf e Re^e Z' bis Z" . wo; in 
Z' Wasserstoff. 

Z : emen Acyirest der Forme! R'-CO-, in cer R' em ceradketiiger, gesartigter Oder ungosatticter 
C --C: • -ahpnauicher KW-Rest, der men durch em oder zwei Hycroo/gruppen cder durcn omen C^- 
-5 C«.;-Afyi- oaer 0* -C Hydroxy ary rest sufc stituiert se-n kann, vorzugsweise em AUylrest erne- 

FetisaVe mit 12 b-s 13 C Atomerv 

Z ] einen Acyirest der Forme! R'-CO-, m der R ? e nen geradKottigen, verzweigton ocer 
cyciischen, gesb'ttigten oder ungesattsgten aiiphatiscren KW-Rest rr.it 1 bis 6 C- Atom en. der -och 
Curcn (J, -C- j-A.-yi suostttuiert sein i-ann. cder eir.en Phenyl- ode? ridpnth est ccer emen e;r b;3 
20 oreifach substituierten^Phenyl- oder Naphthylrost, wobci die Substi:uenten eus der Relhe C-d:- 

Alkyi. C- -C- :-A.kc:<y. Sul : o, Hydroxy, Ammo, C- -C: 2-Alkylanoinc. Di-(C- -C- : -a!kyl)amino, C;-LV 
AcyiamiCO, Asetoacctamice, Aminocarbonv , C- -Ci-Alkylamino-oarbonyl und Ci-{C< -Ct-a!k/!;-ami- 
r-ocarbonyi aus^e/var.it sine, 

Z l omen Acyirest ome moncfunkt onellc-n Harzsaure vom Koicc honiurrtyp, 
25 Z = erne Gruope der Formel -SO;M, in der M em Kation bedeutet, Oder einen Any rest der 

Formel -CO-B-COOM in der B die defimerte Bedeutung hat unc M fur em Kation steht, und 
Z^ emen Acyirest der Formel -CO-B-COO- K-0-) (rr Y-R 3 , in cer B und X die genannten 
Eedeutuncen haben. Y eine dire kte Bincunc oder eine Gruppe der Forme! CO bedeitet, rn \r Fal'e 
'i = CO seme Zar! von 1 bis 150. vorzugs-ve.se 1 bis 50, und im Falle Y = direkte Eindung e ne 
30 Zanl von 0 bis 150. vorzugsweise 0 bis £0, und R 2 em gesattigter rder ungesattigter aliphatis zher. 

a-omatischer oder araliphatischer Cj-Csi-Kohlenwasserstoffrest, vorzugs;veise Y-R 2 em Alkylrest 
emer Fettsaure nmt 8 bis 20 C-Atomen, ein Cs-Cso-Alkylrest ernes Fettalkchals. em Acyirest einer 
monofunkt.onellen Harzsaure, Phen/!, Naphthyl, C? -C 3 c-Alky!phenyl cder Cm -^a-A'kyinaphryl, 
smd 

35 bedeuten wobei m ndesiens em Rest Z em Rest au : s der Gruppe Z 2 . Z A ^rz Z G ist. 
stehen. 

Von tesonderem interesse sind Verbmdungen der aligemeinen Struktur (I), ir Ger 
A fi.r C-C,-Alky!en. fur erne Gruppe der Formel -CsH-HCi -Ci-Alkylen)-3 5 Hto- cde^ der Fcmel - 
fC x H 2 ,-NR') P -C H H 2 ,- . 

•: zj 20 Cis 100 c = fjr Gruppen der Fcmeln -C^CH:-, 

: j f2- C- -C : -A:-;v'-.n, omen Aiky'enres: emer DicarbDnsace auf ?3s:? d'mer s erter ur^es^*: rt' Cm- 
■2- -Fc:;s :uren. 1,2-. 1.3- cder l ,4-Phen , .er, erne G:uppe der For- ^; -CH = C— ccer -CH : CH S j-AV.-. 
-5 acm M i -j r em <a:c:' ste^t 

Z fjr glemne cder versch:ecene Reste Z' bis Z\ worm Z', Z 2 , Z 1 unc Z- die ocengenannte Es:-:utung 

haben 

und 

Z 3 Phcny . Naohthyi. em em- b.s dreifach sibstituierte' Phenyi- oder Nac-hthylrest. weee. :ie 
60 ?ub5-it ; e-ten ni.s der R-me C -d-Aiky!. (2 • -C, -Aikcxy. Hydroxy Ammo Aeetamicc ode- -irtoa- 

cetammc a:.£newan!t sm:'. one 
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25 °c msbesoncere nmndestens 50 °o aus Resten der Formein Z : , Z J , Z\ Z 5 und Z" ausgewahlt ist. 

D;e Eriirdung betnlft auch sin Verfahren zur He'Stellung der erfindurgsgemalen Verbndungen mit der 
Struk'ur (I), cadurcn gekennzeichnet, da 3 man Diamm-oxalkylate der Forme! (la), in der die freien VaSenzen 
du^ch Z' - Wasserstoff abgesattigt smd, teilweise cder garz rr.it Verbmdungen der Fcrmel H-Z, wobei Z 

5 eme cder merrere der obengerannten Bedeuoungen Z : bis Z" 5 und mmdestens eme davon d:e Bedeutung 
Z : Z : ocer Z' nat, in einer oder mehreren Stufen unter Veresterung umsetzt. 

Die fCr das erfindungsgematfe Verfahren verwer.c'e:en Amino/alkylate (Bbckpolymersatej der Formei 
!!a» kznnen °acn ubhchen Methcden aus Diammen Oder Folyam:nen durch Umsetzung rr.it Ethylenoxid 
una cder P r ooyiencxid hergestellt werden oder smd vieifacn als seiche im Handel erhaltlicn. Bevcrzugte 
Bicckcolymersate basieren auf aliohatischen oder :/clcaiiphatiscnen Diaminen urd Po yaminen, wie 
be>sp eisweise 1 .2-Diammoetnan, 1 ,3-Di3mincprepan. 1 .2-Diammcpropan. 1 ,4-Diamincbutan. 1 .5-Diaminc- 
pe^tan. 1.6-Diaminchexar, l ,7-Diaminoheptan, 1 ,3-Diammooctan. 1 ,9-Diamiriononan, 1 G-Diamnodecan, 
1 . 12-Dtamincdodecan. msbesondere ate genannten D.amme mt emer geraden Zah! an C-Atcmen sov/ie 
1 3-D amnccropan und 1 .5-Diamir.cpentan, oder deren Misc.nungen scwie Bis-f4-amino-cyc!chexyl)-methan. 

•5 i i-B s-i'4-amino-cyc!che>:yl)-ethan, 2.2-3is-(4-arnino-:/;iGhe;<yirpropan, Diethylentnamir. Dipropylentria- 
min, Tne:hy : entetramin, Dipropylentetramin, Tetraethylenpentamm. 2-Methylaminc-ethy'amin. 2-Ethyiammc- 
ethyamin, 3-Methvlaminc-propylamin, N-Methyl-cipropy .entnamin oder deren Mischungen. 

Die Oxaikyiterung der Amine zur rerstei'ung der Basis-B eckpei/merisate f ia) err'oigt nach ublichen 
Methcaen, vorzugsweise mit Alkalihycroxiden oder -ai-o<iden als Katal/sator. bei 100 - 200 ' C. msbesonde- 

20 re oe 140 - 1 S0*C. Die Merge an Etnylencxid cder Propylenoxrd Oder emer Mischung beider Epoxide //ird 
so cemessen. da/3 vorzugsv/eise eme srabtle Emuigi=«t«arkeit Oder erne voi:»ge Lz'siicnkeit der gebildeten 
Basis-BlocKpciymerisate >n Wasser erreicht wird. Zweckmafiig wire ore reaktionsfahige Stei'e im DiammMc- 
ie^-- d. n. pro Wasserstoffatcm der vorhandenen pnnaren una sekundaren Anr.inogruppen. je .veils 1 ois 
150. vorzugsweise 1 bis 50. msoesondere 5 bis 25 Molekjle Epo>id emgesetzt. Die Merge des argeiager- 

25 ten A'kylenoxids temiflt sich auch nacn dem beabsicrrigten Einsatzzweck und damit nach dem angestreb- 
ten Grac der Hydrophii>e. 

A.s Alkaiihydrox.'d eignen sich Kaliumhydrcxid cder bevczuct Natriumhydrcxid. ais Alkaiiai-:oxid Natri- 
umme:h/la: ccer -ethyla:. Dse Konzentration ae r alkalischen Katalysatoren soli bevcrzugt cei 0,05 - 1,0 
Gew - a 0l bezogen auf das Amin. bei Beginn der Oxalkylierung sein. Die Oxalkylierung kann drucklos Oder in 
Druckgefa/ien mit Procylenoxic oder bevorzugt mit Ethylenoxid Oder Mischungen von beidsn durchgefuhrt 
werden, wcbei das Alkylenoxid gasfcrmig oder flussig zugefuhrt werden kann. Der Arteitsdrucl* betragt in 
der Regei i - 10. vorzugsweise 2 • 4 bar. 

Die eigentliche Umsetzung zur Erzeugung der er'indungsgemai; mcdifizierten Elcckpol/merisate der 
al ; gemeinen Struktur (\) aus den Basis-B ockpolymerisaten (la) erfo'gt in ein oder mehreren Reaktionsslufen. 
35 wotei die EmfChrung e'er Reste Z mit der Bedeutung Z 1 . Z 2 , Z i una 7} in der Regei durch Umsetzung mit 
entsprechenden Carbcnsaursn der Formei R'-COOH, R : -COOH. Harzsau'en bz.v. Dicarbonsauien der 
Fcrrrei HOOC-B-COOH cder deren Anhydriden vorgenommen wtrd. 

EeispietSAeise kann man auf diese Art einen Teil oder a!le Hydroxygrupoen der cxalkylierten Aminver- 

j; f ";:gi ;h. Gemische solcrer Catbonsauren emzusetzen. In der Regei ist es ;o-teii w ait. mcncfur.kticne! e 
Ca'bonsauren :n emer ersten Reaktionsstufe zur Veres;erung ernes Teiis der vorhandenen Hydrc>vgrupcen 
2u cemutzer l"c danach in emer z*ve.:er Reaktiorss'.ure nit Dica- oensa jren zu v eastern v.:cei m Ct' 
^A-ite'' Reak'io'-sstufe je nach ange-verceter Menge an D::artonsaure amciische F : ;este ,om Tyo freier 
Car oc /yatgruccen eirge ; uhr* we'den, oder, /or asorn cei eme-" Untersanui" an dcarconjaure. c-ire 

45 Verre'zung der Bastsmolc-kuie Gber die Dicarbonsauron stattfincct, 

A. s Carbonsauren dor Fo r mcl R'-COOH eignen s.ch beispolsweise gesattigte ocer ungecattigts 
Carocnsauren oder Hydroxycarbonsa jre.n mit 8 bis 22 C-Atomcn. aio tciepiC'Sweise 0:tansa-jre. Peiargor- 
:auro Capnnsauro. Undocansaure. LaurinsSur-e. Tridecarsaure, Mynstinsaure. Fentadecans3ure. Paimitin- 
iijure Hootadecansaure. Stea r insaure. Nonadc-cansijure. Arach rsaure. Eenersaur-i. : 0-Un.necersa jre 

~: L5'j r : emsaure, M /rst::einsaure. Paimr.clemsaure. 6:- und 6'.-Octa:ecensa i jre. E aicmsaure. Oisaure. Lmc ! - 
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vcn start sauren oder saureabspaitende n Kataiysatcran. wie z. B. Bortritlucnzj, AlLmr.i-jnr.chlcr.d, p- 
ToiLClsulfcnsaVe, Methansulfonsaure. Mmeralsauren cder lonenausiauschern bei Temperaturen zw.schen 
50 - 200* C. verzugsweise 120 - 160" C. ggfs. im organischen Medium, wobo auf 1 Mol der gerannten 
Phenole Oder Napnthole 0.5 * 1,1 Moi verzugsweise 0.9 - 1 Mol der ungesattgten Fottsauren ver.vendet 

5 werdeo erhijithch s;nd. 

Ais Carbonsauren R : -CCOH eigne.n s en teispieisweise Monoearbcnsauren rr.it 2 bis 6 C-Atomrn, wie 
Essigsaure. Propionsaure. Buttersajre. VaSenanssure. Capronsaure unc Hepta n saure, weHe'hin arunat.- 
sche CarDonsauren, wie fcerzoesaure Anthranilsaure, p-Amnobenzoesaure. Salicylsaurc, o-, m- und p- 
Toiylsauen. -Methoxy- und -Ethoxytenzoesauren, -AcetoacetamidcbeMzctisaurtjn una 

m AcetamidobenzcesaVen. ^henyiessigsaure cder Naphthoesauren, insbesondere Oxynajhthotsaurrn, be- 
SDteisweise 3-Hydrc <yO -napnttoasaure, 3-Hyaro>y-2-naphtnoesa'jre, 4-Hye:cxy-2-rajnih jesau:e, 5- 
Hydro<y-l-naphthcesaure. 5-Hydrc<y-2-naphthoesaLre. 6-Hydrc<y-2-naohthoesaure jnc "-Hyd: exy-2- 
napnthoesaure. 

Als CarDonsauren Z*-H e<gnen sich unmodifiziert oder modifiz:erte Naturharzsauren vom Kolophoniunn- 
.'5 typ ocer reaktions'anige Dentate daven, verzugsweise Harzsauren wit Abbtinsa'ure, Deny ji'cabietmsaure. 
Tetrahydroabieunsaure. Lavopmarsaure. DoAtrepirnarsi-Lre Oder Isodexttooimarsaure. /vie s.e in hancrjsuc- 
lichen Koiophoniurnarten vorliegen, sowie nodifiziene Harzsauren. wse cisprcp-crticnieae. hydrier.e unzi 
dimensierte Naturharzsauren. 

Zur Einfuhrung d?r Gruppen Z' kann michi uas Bdiib-Didmii «j*aiky!<sl (iaj Out'' teiiverrsterte Diammoxa! 
erj hylate nit Carbonsauren dt-r cTefimerter Formel HOOC-B-COO-(X-G)iT."V-n. 3 verestern, wocei sc ; che Carbon- 
sauren insbesondere aus Feltalkchcuen cder Addukten von Ethyleno<id unc oder Prooylenoic an Fc-ttsau- 
ren. Feitalkoholen. Pheno.en, Naontholen, Aikylphenolen ocer Alkyinaphthoien durch Veresterung mit 
Dicarbonsauren zuganguch sind. Es ist aueh mdgiich. wie es weiter unten erwahnt wird. zunachst rr.it den 
Dicarbonsauren durcn Haibveresterung anicnische Gruppen m das Basis-CKaikylat einzufuhren md die 
25 f-eien Carboxygruopen dann mit Fettalkohcle.n, cxalkyiierten Fettsauren oder cxalkyiierten Fettalkoholen 
umzusatzen. 

Die Verkntpfung mehrerer EiocKpolymensateinheiten der Form el (la) kar.n durcn Umsefzumg der 
Basisbiockpolymensate in emer ersten Reaktionsstufe durch Veresterung mit einer cder mahrerer Dicar- 
bonsauren der Forme! HOOC-B-COOH im Molvcrhaltnis-von 2:1 b=s 10 : 9, verzugsweise 2 : 1 bis 5 : 4, 
30 erfolgen. Als Dicarbonsauren eignen sich'zur Verknuofung vorzugswoise aliphatische Dicarbonsauren mit 3- 
- 12 Kahlenstoffatomen, insbesondere Mabrsaure. Barnsteinsaure. Glutarsaure, Adipinsaure. 1 ,5-Pentandi- 
carbonsaure, 1 ,6-He ondicartonsaura oder 1, 10 Docandicarbonsaure, azer aueh beisoielsweiss. 
Cyci0l"e>:an-1 ,4-dicarbor.sa-jrc und aromatische Dicarbonsauren wie Phtha ; saure cder Te-ephthaisi ure. 

Anstclle der Carbonsauren kdnnen zur Veresterung auch, soweit vorhar.den, die Anhydrice oder 
35 reaktive Carbonsaurede.'ivate emgese;zt werden, beispieis weise im Faile von Umesterungsreaktioner, ande- 
re Ester cer Carbcnsauren. 

Die erfmdungsgema.Oe VerknLpfung zweier eder rnehrerer Blockpc ymensareinhei r en, die scon an 
emem Teii der Polyglykofetherketten encstandig mit Monocarbonsauren veresten sind, kann verzugsweise 
m emer zweiten Reaktionsstufe durch Verestftrung mit den obengs^nannten Diea'bonsauren durcrcefuhrt 

noch e'ne fr^ie Hydrc <ygr;ippe besTz* In dem ieletgenannten Fall ist nu, r em I' :'.-err.a!:: , .:s on e : a 2 : 1 
r-nrvo!l. 

Es is* afordings aucn rcg : !Ch. die Umselzung dc-r E a s i s - E ' e c k p :• I y m e r i s a t e rr.W u-cneearbensaL'-:'" una 
4 c Dtcarhnnsaurer in ercr Reakticnss:u*e c: jrchzuf uhren. wo bei cann in der Rege' Ge mi so he van me "kern;- 
gen und emkermgen veresterten BJocl-polymorisaten entstehen. 

Die Veresterung der Basis-Bbckpolymerisate (la) mit den Monccarbonsa jren oder Dicarocnsauren 
kann nach an sich ublichen Veresterungsmethaden enfolqen. Die ainzuhaitends Reaktionstempera'^r lieci 
dabei in der Rege! zwischan Raurr-temperatur una 240* C. je nach Veresteruncsmethoce. Bevcrz-gt wire 
so zur Erne hung cer Auebeute die Veresterung in emem marten organischen Losurgsnittei cjrchgef-'rt, das 
ais Scnieopmit'Cl zum Entfernen ces Reaktienswasscs geeignet st. Bsiscieiswe se kann cie Veresterung r, 
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Acdesi.iiie-rt-n des freiwerdenden Alkanols bzw. Methanols, erfoigei. Die in der e'sten oder zweiten 
Reakti:nss;ufe emaitenen veresterten Blockpoiymerisate smd als seiche wertvolle oberflacfienaktive Mittel 
und K-:rner inn Sirne dor Erfindung eingesetzt vverden. 

Zur Eir:L;hruncj ven amcnischen Gruppen konnen die Easis-E'oc<potynensate oder die te-Jwe-se mit 
5 Mcr.ccarbcnsa-jren .erosterten Blockpoiymerisate, scfern letztere no:h freie Hydrcxygrupcen aufweisen. 
cesspio S'.ve'se mil Schwefelsaure, Amidcsulfcrsaure oder CNorsulrcnsaure Oder entsprechenden Anhydn- 
der ,.mgeset:t /v»rden. webei Sulfatcgruopen emgefohrt werden. Nach emer anderen Variante warden die 
Eas:5-3!ockccS/mensate oaer die teilveresterten Blockpoiymerisate m t emem Uberschu:? an Dicarbonsaj- 
ren ;cer de-en Arhyjnden zu den entsprechenden Halbestern umgesetzt. Ais Dicarbcrsa jren eanen sicn 
: e ze r i-.[s ocongenannten zur Vernetzung der BlocKpolymensatemheiton der Formei Ma) ceeigneten 
D-caiccrsaurer, cor Forme! HOOC-B-COOH una deren Anhydride. 

Vcrzugs.ve se werden die anionischen Gruppen duxh Reason rr.it Maieinsaurear.nydf :d Oder Phthai- 
siureannydnd :urch Mischen und Verruhren bei 20 - 100* C. bevorzugt bei 40 - 60"C. m Anwesenneit von 
A.kaiihycrcxden -mgesetzt. Die Konzentra:ion der Alkalihydroxide sell vorzugsweise 0.1 - 1.0 Gew.- C b. 

■5 bezegen au ; de Gesamtfrischung, betragen. Im" Fa!! von Malemsiureannyonc ist es wegen der Subi;ma- 
tiorsneigung voneilhaft. in Druc^gefatfer unte' emerr. Ubercruck vor 0.2 - 1 bar Stickstoft ccer Loft zu 
arcetten und -Cr krsftiges Durchmischen zu scrgen, oa zu Beginn der Reaktion cas gescnmoizene 
\ia:ems3ureannycnd rrsit con teilveresterten Uxaikylaten scnlecht mtschbar ist. 

Irr. Fail ven emgefChrten Malemsaurenalbestergruppen ist es aufierdem vorteilhaft, diese Halbestergrup- 

20 pen m aie entsorechenden Suifcfcernstemsaurehalbesiergruppen zu ubertuhren. Dies genngt betspieisweise 
durch Zugace /va.3nger Ldsungen von Sulfiten oder Hydrogensuifiten zu den Verbindungen. die Maleinsau- 
renaibestergruopen aufweisen. Pro Mol Maleinsaurehalbestergruppe wercen 1.0 - 1,5. vorzugswesse 1.0 - 
i 1 Mol schweflige Saure in Form von Alkali- Oder Erdalkalisuifsten ode? -hydrcgensulfiten Oder -pyrosulfiter 
eirgesetzt. Die Umsetzur.g wire: m der Pegel in Gegenwart von etwa 50 * 85 % Wasssr. tezoaen auf die 

25 gesamte Lesung bzw. Mischung. d jrchgefuhrt. Die VVassermenge ist ach.angig von der LoslicrMei: der 
zugrundeliegenden Sulfcbernsteinsaurehalbestersalze und der Viskositit der Lcsurgen. Die Reaktionstem- 
peratur bei der Umsetzunc von Sulfiten mit den Maleinsaurehaibesoerverbmdungen betragt in der Regsl 20 
- 100* C, insbesondere 40-80' C. 

Wahrerd sich die Sulfite besonders zur Bildung aer Diaika'usa'ze der Sulfoberr stemsaurehalbester 

•■: e-gnen, ist es bei aer Anlagerung von Hydrogensuifiten moglich, curch Neutralisation rr.it Easen wle 
Ammemak. niedermoiekulaien Aikyiaminen oder Alkylolaminen oder von entsprechenden Alky.encxi dacduk- 
ten. ACbei pro Mol Amm cder Aikylolamin bis zu etwa 150 Mol Ethyienoxid oder Propvlenoxid oder beice 
A.lkylenoxide angelagert und pro reaktionsfahiges Wasserstoffatom der genannten Verbindungen bis zu 150. 
.'CrzLgswetse 5 - 30 Mo'eku'e Etnylenoid ocer Propyleroxid oder beide angelagert smd, den Grad den 

35 Hycrophilie zusatzlion zu beeinflussen. Als Vertreter der Alkvlamir.e oder Alkylolamine so ten gonann 
Emyiamin, Prooy'amin, Iscpropylamin, Buty'amin, Isobutylamin. Monccrhanclarr^n, Mcnoprcpandamin, Mc- 
njiscorcparciamin, Monobutanolcmin. Monoisobutanolamin. Diethanc-lamm. Dipropanolam:n, Dibutanolamin, 
Tnethanolanin. T.-ipropanclanm ocer Tnbutanolamin sowie Ci- und Po'yammc wio Ethvienaiamir. Ethylen- 

L-oi air Boislio : Jc Sul'cbomsto nsourehalbes'.org- upper, bos :rr ..-bene Ka: cnena.staus:-i >a.nn auc- 
bci con Vc-rotrdungcn dor Slruktur (I) erfolgen, die andere arion.scre Gruppen auf'.ve:ssn. Dabei .-.e-den c:e 
Vo-birdungen m :hrer Si urn: or m eingesotzt und m ana'ceer V;:-iso ourch rJeutralisa::: n r.it der Dbenoe- 
-an-tc-n An^n ode- ano-zanr;or.on Bason in cio £ntsprc:herden Salze ucerfChrt. A.,:h anoe;^ Cbi.crr 
K a t . :• r e n a u s t a u s o r v o r f a r r o r i konnen ange/zendet .vemen. 

^: Vv'ahrend bet der Suifatierung rrn: A/nidosulfonsaure die A-^inr,on umsa ze der Sch.ve:'eisau'enaibeste r 

anfalien, en:stehen bei cer technisch interessantesten Ausfuhru^gsfcrm mit gasformigen Schwefeitrioxid in 
Miscnungen mit Inertgas sowie auch bei der Suifatierung mit Chicrsuifcnsaure Schwefelsa'urehaibester m 
der S a ureter m aus denen leicht die gev/Onsonten Salze dumh Neutralisation mit entsprechenden anorcani- 
s.men oder orgamschen Fas^n hergestellt werden konnen Zu 1>eser rjeutTriisat'on v.-— den b^v-r- u r/ rie 

-"• A kauhydrov/ice emgn^r-trt. dip zu den sehr nut wasserlnslichen Aikaiisaizsn dor -rf'nn innjoem^^e- 
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53902) ais ucfttschaumeride bzw schwacnscha unende oterflachenaktive Sto r fe zu cezeichnen. Eei 
geeignetem Hyarcphilierungsgrad zeicen sie ausgezeichretes Netzvermogen f-L r 3aum«ol;e nacn der 
Taucnretzmethode (DIN 53901) tei gleichzeng gutern Egalisierverhalten nach DIN 52504. Sie besitze.n em 
sehr gutes Flockungsschutzvermogen gegeruber Pigmcnren und Farbstoffen (DIN 53908) und eine sehr 

5 gute WasserverTeiljngsvvirkur.c ais Remiguncsverstarker fD N 53930) sow e eine gute AuswaschbarKnt ais 
Schmeizmittel (DIN 53504). Die P.xdukte s;nc bioiogisch aboauba.' 

Die erfindungsgema/ien Substarzen kcnner aufgrund ihrer veiseitigen cberfiachenaktivyn Eiger^chaf- 
ten rOr em breites Spektrum vcn Anwendungen eingesetzt weraen. 

Gegenstand der Erfndung ist deshaib auch die Verwendurg der Vertincungen der obengenannten 

-0 Struktur (!) as coerflachenaktive Mi::el. Vcn cesonderem Irteresse ist die Verwendurg fur der Ein-atz a!s 
Kupr.lungsnilfsnr.ittel una Emulgator oei cer Herstellung vcn Azofartmiiteln. insbesondere ^on Azcp omen- 
ten, ais D.sperg.ermittei ur.d Verteilungsm.tte fur die Femverteiiung und Statilisierunc von schwerlosiichen 
Oder untoshchen Farbmitteln. vorzugsweise fur die Herstellung von gut flie.Obaren Picmentuispers. onen fjr 
den wa/Jngen Druckfarbensektor cder zur Hersteliung von Praparationen von Dispersiu.'.itarbstoffen, -vie sie 

•5 tevorzugt zum Farfcen von raturlichen und synthetischeri Fasermaterialieii. wie Buumwclle Wolle, Zelluic- 
se. Zellwcile Zeiluloseacetat Zelluiosetriase'at. Polyester. Polyamid und Pol/acrylnitri-, cder von Faserma- 
tenanen, die aiese Stoffe enmaiten, /erwen.cJet warden. Die erfindungsgomatfen Suustanzen eignen s.cr. ais 
Additive unc Emulgatoren, wie z. B. ais Korrusionsschutzzusatze, ais Zusatze fur die Herstellung von 
Kjhlscnmiermitteln und Kaltwalzcen in der vietaiiverarteitungsincusirie. We:terhin kcnner* uie Suustanzeo. 

20 ais Discergier- und Emuigierrnittei fur die Herstellung von Reinigungsverstarkern, Carrier-Emjlsionen und 
Formuiieruncen fur Pflanzen^chuiz- und Scnadiingsbekampfungsmitteln verwer.det we-rcen. Sie eigr.cn sic.n 
ebenfa.is ais Nelz- und Ega!iiierm;ttel in der Farberei. 

Die Vyrb.ndungen konnen emzeln, ais Gemische cder in Kombination mit ancorcn nichtionccenen, 
anicnaktiven urd Oder katioraktiven Tensiden, Gerusts Jbntanzen und andoren ublchen Zusatzen Oder 

25 Hilfsstoffen zur Anwendung komrnen. 

Die nachfoigerden Beisprele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung. Teile und Prozentangaben 
teziehen sich auf das Ge-Mcnt. Druckangaben s;nd Uberdruck, bezegon auf Atmcspharendruck. sofern 
nchts anderes angegeben ist. Vciuroenteile verhalten sich zj Gcwichtstctlen wie Liter zu Kiicgrarmn. 

Zur Charaktensierung der hergestcllten Vcrbindungen ist in mehreren Beispieien die Hydroxylzar.l oder 

3C cie Saurezahl angegeben. Dio Hydroxylzahl >3t die Menge KOH in mg, welche notv*endig is*, urn die Menge 
an Essigsaure zu neutralisic ron. die bei dor Acetylierung vcn 1 g der Ve-bindung verbraucht wi-c. Die 
Saurezahl ist die Menge an Y OH in mg, die zur Neutralisation von 1 g der Verbir.dung benotigt wird. 

35 HGrstellungsbeispiele 

'a) Diamncethan + 32 EG 

on 8C C 1 1 n o emer Enc?-*- 1 
• • • gecixkt 'A"yden is:. I: 
f-.ne Hydroxyzahi vcn 155. 

lb) Ester von laj mit 3 Mciaquivaienten Taigfettsaure 

145,8 Teile 0>:ethy!at 1ai we'den mit 83 7 ^e-iien handfilsublicher Taigf9*tS3ure auf 7 0 - 80 C c'warrr.i 
5? urd unter Sticks tongas erne S'unde lanq qerjhn. Nach Zu»:;abe vcn 1,5 Teiien p-To'uolsuifcnsauro : _ r d 150 
^e ; !en Xviol wi'd 16 Stunoen lane, auf 150 - 1 60 " C erhitzt. wocei cas Reaktiors-.vassc r c-zr, Au:<:eiser, 



"*pera:.jr von 140 C cxetnyliert. Nacndcm a' es E:hy.enc<;c in cas Rea-'t :^sce- 
:r. a *. rcch erte Etc ne'e be: *30 - 140*C rcr^r. Das ^' ; \.itene P ' c c _ t rat 
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e'warr*: und unter Stickstoffgas eine Stunde lang gerurrt. Nach Zugaoe vcn 12 Teiien Zinnpu'ver, 4.0 
Teiien p-Tciuclsulfonsaure und 150 Vol. -Teiien Xylol wird 16 Stunden lang aut 150 - 163* C ernitzt und das 
Reakticns^asser dur;h Auskreisen entfemt. Nach Atdestiilieren oes Xylols erhalt "nan em Prccu*t mit einer 
Saurezahl vcn weniger ats 25. 



3i Miscnestsr /on la) mit 2 Molaq. Talgfettsaure unc 2 Mclac. Phthalsaure (Halbesterj 

146.3 Te.'e Gxetnylat ia> werden analog lb) mit 55,8 Te.ler nandelsublieher Talgfettsaure bis zu emer 
Sajrej3ri yen io verestert und ansch. ie/:end ,n Gegenwart von 0.2 Teiien puivensiertem Atznatrsn mtt 29.6 
Tei'en Phtna:saurear.hydnd mnerhaib vcn 5 Siuncen bei 80 - 90*0 umgese:zt. Durch Zugabe einer Lcsunq 
vor 440 Teiier Wasser und 16 Teiien Atzna-ron wird anschlie/tend auf pH 6,8 - 7,0 eirgestellt. Die Menge 
zes zugesetzen Wassers lieg; vorzugsweise zwischen 50 und 35 5 0 der fertigen Produkrlosung. 

4, Mis tester aui Basis von 1a), 2 Molaq. Talgfettsaure und 2 Molaq. Suifobsrnstemsaurehaibestergruppen 

Mo.a le'e Uxei.'r/at 1a) werden analog Yerbmdung 10) mit 03.7 Teiien handelsutiicher Talgfettsaure 
sis zu emer Saurezani von kleiner als 15 verestert und ans.:ftiieflend in Gegenwart von 0,1 Teiien 
zuiver.£;eriem Atznatron mit 19,2 Teiien Maleinsaureanhydnd mnerhaib von 4 Stuncen bei 70 - 80 *C 
vereste't und HMzrt^tend durch Zugabe einer Lcsung von 24.7 Teiien Natnumsuifit ir. 508 Teiien Wasser 
zuv Suifcsuccnat umgesetzt. 

5a/ Diamircetran + 4 PO + 24 EO 

50 Tei'e 1 2-Diammoethan werden u.nter Ruh-en und Zufuhren von 183.3 Tei'en Prcpylenoxid (PO) be; 
90 - 110 C oxalk/liert und nach Zugabe von 3 Teiien Natri jmethylat und Entfernen oes Methanols unte' 
recuz'e'tem D'uck mit 873,6 Teiien Ethylenoxid bei 120 - 1 40 ' C bei 3 - 5 bar umgesetzt. Das erhaltene 
Prcdukt hat erne Hydroxy Izabl von etwa 163. 



5b^ Ester aus 5a. i una 2 Molaq. Riz : nenfettsaure und 2 Molaq. Phthalsaure 

1 37.3 Telle Cxaikylat 5aj wurden mit 56 Teiien handelsubiicher Rizlnenfettsaure analog Verbir.dung 1bj 
bis emor Saurezahl von kleiner als 18 verestert und anschiieflend in Gegenwart /on 0.2 Teiien 
puivensiertem Atznatrcn mit 29.6 Teiien Phthalsaureanhydnd mnerhaib von 5 Stunden bei SO - 90* C 
unrgesetzt. Durch Zugabe emer Losung von 764 Teiien Wasser und 188,2 Teiien ernes Adcukts aus 



6. Ere? aus 5a.- ..no 1 Uc; ; >.q T?. r - !;ett-ai."e nr. 1 Moivj 2-Ace?-:a.:-:t3nid>fcerzo^sa..'e 

'.37.3 T-:-:e G<fith;=t 5r:j /.erden m t 23 2 Teiien hancelsubiicner Taiicifeitsaure e-:sprechenc 1b> bis 
ru r.rer Saurezahl von weniger als 20 verestert, ohne das Xylol am Ende anzudesiilheren. Nach Zugace 
/on *e*ieren 0,5 Teiien p-Toluolsuifonsaure und 22,1 Teiien 2-(Acetoacetamido)-benzcesaure wird analog 
ce' vcngen Veresterurg bis zu emer Saurezahl von kleiner ais 25 -erestert und cas Xylol am Ende be- 
Ve r esterjrg abdestil'.iert. 
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7b) Ester aus 7a; und 1 Mciaq. Ta gfettsaure und 1 Vlo'aq. 2-HydiOxy-3-naphthcesaure 

200 Teiie Oaikylat 7a. werden rnt 25,5 Tei.en einer handelsublichen Talgfettsaure entsprezhenc 
Verbmdung lb) m Xylol bis zu einer Saureiahl von klemer sis 10 verestert. Nach Zugabe von weitcron 0.7 
5 Teilen p-Toluolsuifcnsaure und 1 7 ,8 Teilen 2-Hydroxy-3-r.aphthoesaure wird urter Auskrciccr cos Heak- 
tijnswasse r s bis cu emer Sauiezahl von wemger a!s 20 verestert. Anschlieflend wird das Xylol abdostillie**. 



3) Eiter aus 7a) und 1 Moiaq. Koioononium una i Mciaq. 2-Hvcroxy-6-naprur.ocsau.ro 

300 Teile Gxa'kyiat 7a) //order mit 23,7 Te.ler handoisublichem cisproc-crtionierten Kciophcn;um 
entSpfbChend Verbindung 2) in Xylol bis ru emcr Saurczahl von kicmcr ale 20 verestert. Nach Zugabe vor 
0.5 Teilen p-Toluoisulfonsaure und 17,3 Te:lcn 2-Hydroxy-6-naphtocsaure w-.rd analog Verbindung 7b) bis 
zu emer Saurezahl vor wemger els 18 weitervercstcrt end anschlieflend cas Xylol abdestil \er.. 

■5 

9a) Diaminopropan f 4 FO + 32 EO 

50 Te.lo 0-r)i«vr,incpropan werden analog Verbindung 5a) m:: 156, S Te:'en Propyieno>i.1 90 - 
zo 1 1 0 " C o<propyliert und nach- Zugabe von 2 Tei.en Natrlummethy lat das entstehende Methanol unter 
reouziertcm Druck cnf'ernt, Anschlieflend setzt man rr.it 951,3 Teilen Ethyieroid bei 120 -140 C unci 2 - 4 
car urn Das crhaltene Oxa.kylat besitzt eine H/d'Oxvlzahl von etwa 131. 



:s Sb) Ester aus 9a) und 1 Molaq. Talgfettsaure unc 1 Mciaq. Kolcphonium 

300 Teiie 9a) werden mit 47.5 Teslen handelsublicher Talgfettsaure und 59.8 Teilen discroportionierterr 
Koioonon:um nach Zugaoe von 6 Teilen Zinnpulver, 1,5 Teilen p-Toi jolsulfonsaure und 150 Vol.-Teler 
Xylol bei 155 -165* C mnerhalb von 16 Sturden unter Auskreisen des Reaktionswassers verestert. Nach 
30 Aodestilheren des Xylols erralt man ein Produkt mit einer Saurezahl von weniger als 20. 



10a Oaikylat aus Diethylentnsmin + 10 PO + 40 EO 

35 50 Teiie Diethyientriamin warden analog Verbindung 6a) mit 281 3 Teilen Propylenoxid und nach Zugabe 
von 2,5 Teilen Natriummethylat und Entfernen des Methanols unter reduziertem Druck mit 853,3 Teilen 
Ethylenoxid umgesetz:. Cas Produkt hat erne Hydro ylzahl von etwa 1 15. 

10b) Ester aus 10a) und 3 Molaq. Ta!!6!:etisaure 

nacr Zugabe ven 3 Teilen Eorsajro jnd 200 Te.ler Xylol ze; 155 - 1 r 0 ' C ir-^err-aic -.:n '2 S^n.ten 
/ereste-t Nach Azcestiliioren ces Xylols err a * nan ein Produk: mit emer Saueza-I vor' wemger als '3. 

11) Ester auf Basis von 1 0a; und 2 Moiaq. Tall: irettsaure und 2 Molac. S u ' *' c « b e r r s t o i n s a u - e h a I o e s : e - g r u p - 
pen 

300 Teile Ester 10b.) werden in Gegenwart von 0,1 Teilen puiverisienem Atznatron mit 24 Teilen 
so Malemsaireanhydr d innerhalb von 4 Stur.eer bei 70 - 80* C verestert und durch Zjgabe emer Lcsu-g aus 
30,9 Teiien Natnurcsuifit ;n 657 Teilen VVasser mrema.o ven 3 Stunden oei 75 - 65 " C umgesetz:. 
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12ti Ester aus I2aj und 2 Molaq. Taigfettsaure 

SCO Te.ie Oxa.kyiat I2a)jvercen mit 123,5 Toiler hancelsubiicher Taigfettsaure analog Ee;spiei 1b; 
nach Zugabe von 3 feiien p- 1 c uo^su.fonsaure unci 20C Vol.-Teien Xylol bei 155 - 1 55 ' C mrerhalb von 15 
Sluncon verestert. 

Nach Acdestiliieren des X/iols erhalt man em Produkt mit emer Saurezahl von weniger als 15 



13 Ester auf Eas- 12a, und 2 Molaq. Taigfettsaure unc 2 Mclag. Su-foternst5.nsaureh£ibestergri:ppen 

300 Te;ie I2t) werden in Gegenwart von 0,1 pulverisieriem Atznatron mit 28 Teilen Maiemsaurearh- 
ydrid mrerhaib von 3 Stunden bei 70 - 80* C verestert und durch Zugabe e;ner Losung aus 34,7 Teilen 
Natnumsulfit in 674 Teilen Wasser innerhalb von 3 Stunden bei 75 - 85 " C umgesetzt 



M, Ester auf Bas:s von Malcnsaure und 3 Molaq. 5a) 

b'J J I oils J-aikyat 5a) werden jrut 30,9 Teilen Maionsatre be 70 - 80 'C unter S-ckstcffgas erwarmt. 
Nach Zugate vcn 3 Teilen p-Tcluclsulfonsaure unc 200 Vol. -Teilen Xylol 10 Stunden lang au ; 155 - 165* C 
emitz: unc das Reaknonswasser durcn^ Auskreisen entfern:. Nach Aodestillieren ces Xylols hat cas Produkt 
ene Saurezar. /on weniger als 10. erne Hydroxylzahl von etwa 106 und er.thiit pro Mclekul 12 
P':cy eroxid-Einneitsn und 72 Ethylenoxid-Einheiten. 



i5i Ester aus 14. una 8 Molaq. Olsaure 



300 Te:ie Cxa.kyiat 14) warden mit 159 Teilen handelsubiicher Olsaure analog lb) nach Zugabe von 2.1 
Teien p-Toiuclsuifonsaure und 150 Vol. -Teilen Xylol bei 155 - 165* C innerhalb von 18 Stunden veresten. 
Nacn Acdestiiheren erhalt man em Produkt mit emer Saurezahl von weniger als 25. 



16- Ester auf Basis 14; und 4 Molaq. Olsaure und 4 .Molaq. Sulfcbernsteinsaurehalbestergrjppen 

300 Teile Verbmdung 14) werden mit 80 Teilen hancelsublicher Olsaure analco lb) bis zu einer 
Saurezahl von weniger als 10 verestert. Anschlie/3end wird in Gegenwart von 0.1 Teilen pulvensiertem 
Atzna:ron mit 27.7 Teilen Maleinsaureanhydrid innerhalb von 3 Stunden bei 70 - 30 'C *eiter verestert und 
anschhetfend durch Zugabe emer Losung von 35,6 Teilen Natnumsulfit in 824 Te<!en Wasser zum 
Sulfobernsteinsaurehalbester umgesetzt. 



: n /tioskp-; 



.mer:sat auf Basis von Ma^onsaure unc 5 Mclaa 



600 ie::e O/a.kysat 5a ; ,*,e:dem ana : og Beisp-ei U; m-t 37 Toiler Mob: 
.•.en.ger a;s c /orecoort. Da: Produkt ha: erne Hycrcx/lzahi von etwa 100. 



ure bis zu e.ne- Saureza" I 



18; Ester ven 17) m:t 4 Molaq. TaSgfoitsauro una 4 Moiaq. Kolophonium 

3C0 Tei.e 7c- omoL.no 17. werden mit 45 Tei'on handelsjbiicher T 3 grctisaurc und 25.3 Too- z j 
P'OVcmertem <cicchcnurn analog Verbmdung 1b 1 nach Zugabe ven 6 Teior Zimpu ver urci 2 ToHe 
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Benzoesaure analog VerDincurg 1 o; nach Zugabe von 2 Teilen Zinnpulver unc 15C Vci. -Teilen X/ci be: 
155 - 165* C in 12 Stunden verestert. Nach Abdestillieren des X/io.s hat das Frccukt eine Saurezari ^on 
wemger als 25. Anschiie3end "ird in Gegenwart von 0,1 Teilen puiverisiertem Atznatrori und 1 6.4 Teilen 
Maieinsaureanhyrdrid mnerhalb von 3 - 4 Stunden oei 70 - 80* C ^eiterveresiert und anschlieCenc duch 
5 Zugabe einer Losung vcn 2\1 Te ler. Natriumsulfit zun Sulfobernsteinsaurehaibester umyesetzt. 



20a) Ester auf Basis vcn Acipmsaure und 2 Molaq. Verbinduny 7a) 

600 Teile C:<a!kylat 7ai wercen ertsprechend Eeispiei 14) m.it 13,8 Te ier Adipinsaure bis zu emer 
Saurez£nl von wensger als 14 verestert. Das erhaliene Pulybtuckpulyni^nsci hat erne Hyd-cx/izanl vc~ etwa 
53 und enthS-t 16 Propyienoxia-Ehheiten und 120 Ethylenoxid-Einhtfiten pu Molekul. 



'5 20b) Ester aus 20a, und 4 Mo lag. Kcicphonium 

30C Teile Verbindung 20a) werden mit 55.8 Teilen handelsublichem Kolophoniurr nach Zugabe von S 
Teilen Zinnpulver und 1,5 Tetlen p-Toluolsuifonsaure und 150 Vol. -Teilen <y'ol bei 155 - 165 C inrerhaib 
von 18 Stunden unter Auskreisen des Heaktionswasscrs verestert. Nach Abdesiiiiieren u=b Xylols a si 
20 man em Prcdukt m.t emer SauTezahl vcn wemger als 30. 



21a) 1.2-Diammcethan + 8 PO + 48 EO 

1.2-Diaminocthan werden unter Ruhren analog Beispiel 5a) unter Zufuhren von 386,6 Teilen D r:ryien- 
oxid und 1760 Teilen Ethylencxic bei 90 bis 140*C bei 3 bis 5 bar oxalkyliert. Das erhaltene Prcd-'<t hat 
erne Hydroylzahl von etwa 85. 



30 21 b) Ester von 21a) mit 1 Molaq. Dimer-Fettsauro • • 

500 Teile Oxalkylat 21 a) warden mit 145 Teilen emer handelsublichen dimerisierten Fettsaure, d e etwa 
22 Gew.-S trimensi'erte Fettsaure enthalt, nach Zugabe von 200 ml Xyiol und 5 Teilen p-Toluolsuifcnsaure 
bei 150 bis 160* C fur 16 Stunden im Ruckf;utf unter Auskreisen ces Reaktionswassers erhitz! Nach 
35 Abdestillieren des Xylols erhalt man eine Saurezahl von v/eniger als 30. 



Ansprijche 



1! 



;-.) 1 bi? 1 j trivaienter cder tetia'.aienten Blo::koxakyiatEir:hc::-_n au: b<u-s '.on - amro: .o-vt --in-. 
i'Amino<aikviaie; mit der allaememen Formel ; la) 

-(C-X) n (x-o> n - 

- A - N ( la) , 

-(0-X)Zf~ ^R(-) 



bj moncvaienten, curch d : e allgem.cinc Fcrmei (!b.) 
-Z ilb) 
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A c ur emen gerackettigen, verzweigten oder cyciischen aliohatischen Rest, emen aromatischen oder 
arajpnatische-n Rest mit jewetis 1 bis 300 C-Atomen, 

X glesche cder verschiedeno Gruppen der Formeln -CH : CH-- und -CHjCH(CH 3 )- . 

n Cr gleicne cder verschiedene Zahlen von 1 t is 100, 
5 ^ ejr-e C'-Cj-Alkylgruppe oder e:ne divalente Gruppe cer Fcrmel -fX-O^- rr.it einer wie oben 

ref.rieren, durch '-) angedcuteten freien Valenz, 

3 f j'r eiren gerarikettigen, verzweigten oder cyciischen a:iphat:schen Rest. Cirxn aromatischen oder 
3:a icnavsc-en Rest mit ;ewoi!s 1 bis 60 C-Atomer. 
Z f J: g;~che Oder verschiedene Reste Z" bis Z\ worm 
Z' Wasserstoff. 

Z- emen Acylrest der Formel R'-CC-. in der R' em gerackettigsr, gesangter oder 
■..ngesattigter C7-C2 • -ahphatischer KW-Rest, der ncch durcn em oder zwei HycVcx/gruopen Oder 
.lurch emen C;-C-:-Aryl- oder C*-C- 2 -Hydrcxyarylresi substiiuiert sem kann, 
Z--emen Acylrest der Formei R : -CO, in der R J emen gerackettigen, verzweigts.- cder cvcli- 
schen. gesattigten oder ungesattigten ai,phat ; schen KW-Rest mit 1 b s 6 C-Atcmen. cer nccn 
d-jrch CVC—Ar/l substituiert sem kann. cae- emen Phenyl- oder Naphthylrest Oder emen em- 
c-:s dreifach substituierten Phenyl- oder Naphthylrest. wccei d;e SuostitLenten aus der Re.he 
C-i-Akyl, C'-C-:-A)koxy,_Sulfo. Hycroxy. Ammo. C- -C- :-A'<y!amno, Di-tC- -C ■ ;-aIkyl)amino. C;- 
uVAcylamido. Acetoacetarnido, Ammocarbonyl, C-Ci-Aikyamno-carbonyl und Di-(C*-Ci-aikyi)- 

«s amnccarboryl ausgewahlt smd, 

emen Ac/lcesi einer rnonofunkticne^en Harzsaure von Kolcphcniumtyp. 
2 : erne Gruppe der Fcrmei -SO3M. in der M em Katicn oeceutet. coer emen Acylrest der 
Forme -CO-B-COOM, m der B die cefin-erte Bedeutung hat und M fur em Ka;:on stent, und 
1" emen Acylrest der Formel -CO-E-COO-^-O^-Y-R^ in der B und X die genanntsn 

25 Eeceu'ungen haben. Y eme drekre Bindung cder erne Grucpe der Formel CC bedeutet, n im 

Faile Y = CO erne Zahl von 1 bis 150 und im Fade Y = dirskte Bindung eme Zan! von 0 bis 150 
una R : em gesattigter oder ungesattigter alipnatiscner, aromatischer oder araliohatischer C3-C2-- 
h chier-.vasserstoffres: smd, 
cedeuten. wcfcei mmdestens em Rest Z ein Rest aus der Gruppe Z : . Z 1 und Z 5 ist. 

3C siehen. 

2. Verbmdung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichret. da/3 
A fur C;-C-:-Alky!en, C;-C- 2 -Arylen. C?-C- 4-A!kyl-arylsn. C= -Cr-Cycfoalkyler. oder Cr-C^-Alkylen. das 
em- oaer mrnrfach curch eine Gruppe der Formel f JR', worm r' Wasserstoff. C--d-AIkvi cder eme Gruppe 
der Formel -'X-Oj„- mit einer we im Anspruch 1 defmierten freien Valenz i St. unterbrochen ist. ode' fur eme 
.35 Komtinatic Cer aufgefuhren d:valenten Gruppen und 

B ^ fur geradkettiges C- -C 5 -Alkylen, emen Alkyienrest einer Dicarbonsaure auf Basis dimensierter C--- 
Cn-Feitsaursrv C/clohexylen, C^C- -Arylen oder eme Gruppe der Forme! -CH = CH- oder -CHsCHiSOjM)- 
ACr;n M em Katscn ist. 

~- j /er:;i: curg nach Arsp'uon 1 odor 2, zlaiiurcn gckormzcicnnc:. caS 

A '-" ..-C--Aikylcn, fur one Grupco dor Feme I -C-- H- : -'C ■ -C--A ky om-C\ H ■ - - "d-^r d--r F-rme! -- 

' :,H..-NR*;. -C,H.,- 

m car / 2 4 und p 1 bic 5 smd und R Wasserstoff, C--C A -Aikyi cde- e no Grupco cer Forme' -'X-O?-- 
m:t cmor /,<■; m A-sprucn 1 oefimerter freien Vaienz becoutet. 
J 5 >'• zu 80 bts 100 °b fur Gruppen der Formeln -CH : CH 2 - 

E ^ fjr C -C^-Alkylen, emen Alkyienrest einer Dicarbonsaure auf Basis dimensierter ungesatt'gter C: 5 - 
C-?-Fet:saur--r. :.2-. 1,3- ocer 1 .4-Phenylen. eir.o Gruppe der Formei -CH = CH- ode- -CHcCKfSO: M r . 
Acr-r: M ein Kation 1st. und 
n f'Jr 1 ciS 20 
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6. Verbindung nacn emem Oder nehrereti der Ansprumhe bis 5, daemon gekennzeichnet, da/3 

Z- emen Acylrest der Funnel -CO-B-COOM. in der D erne Gruppe der rcrxe! -CH;-CH(SC,M)- cdor 
-C»Hi- jnd M en Kation :st, bedeutet. 

7. Verbindung nacm emem Oder nehreien der Anspruzhe b:s 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 

5 Z s emen Acylres: der Forme! -CO-B-COO-i'X-Oj^-Y-Pv , in cer D und X cie genannten Eedeuiungen 
haben, Y erne direkte Bindung Oder erne Gruppe cer Fcmel CO bedeutet, m im Faile Y = CO erne Zah: 
von I bis 50 und im Falle Y - direkte Bindung erne Zahi von 0 bis 50 un^ Y-R : ' em A:kylres- einer 
FottsaVe nut 3 bis 20 C-Atomen. em C = -Cj -,-Alkylrc-st eines Fe:tal<.chols, cm Acymost eiror mcnefunk::onel- 
ien Harzsaure. Phenyl. Naphthyl. C?-Cj : -AlKylphem, i oder C ■ -G JA ■ Alkylnaphthyl smd, 

fj Ledeutet. 

8. Veifdhier zjr Hemtellung emer nach emem crier mermere.n der Anspruchc 1 be 7 dcfmiorten 
Verbindung mit der Stiuktui ernes rTodifi^ erten Blockpolyrrensates (I), dadurcn got-ennzoichnet. da.: man 
Diamm-oxalkylate der Fcrmei (la;, in cer cie freien Vaicnzcn an den Polyglykoiotficrietten dureh Z' = 
Wasserstoff abcesattmt sine, teiiwc-isc cdor ganz mit Carbcnsauron der Fcrmei H-Z cder Gem schen 

/5 carajs. wobei Z erne cder mehrce acr m Anspruch 1 gonanrten Bedeutungen Z 2 bis Z 6 end mndestens 
eir.e aavon die Bedeuturg Z : , Z 4 odor Zo hat, sr. einer oder mehreren Reaktior.sstufen unter Ve'es:erung 
umsetzt. 

9. Verfahren zur HersteMung einer .nach emem cder mehreren der Anspruche 1 bis 7 defmierten 
Verbmuuny mit dur S.jumui enit-s mOu- i-c e> tee B !oc k pc ' y m e ' s s 5 1 e S (■), cadurcn Cnr.eMr.z:;chnct. dc - man 

2D zwei ocer mehrere Diam.novadKylate dor Fcrmei fla), in der die freien Vaienzen an aen Po-lyglyxoiemerket- 
*en durch Z' = Wasserstoff abgccattict sine, in einer ersten Reaktionsstufe durch Veresterur.g mi: einer 
ccer mehreren Dicarbcncauren der Formel hOOC-B-COOH, v.orm B d e im Arsoruch l cenanrte Eedee- 
t-^ng hat. in Molverhaltns ven 2:1 bis 10 9 mr.einander verknucft. 

10. Verfahren zur He'Steilung einer nach emem oder mehreren der AnsprJche 1 bis 7 defmierien 
25 Verbindung mit der Struktur eines moofizierten Blockpoi /me'sates (I), dadumh gel-ennzeichner. da 3 man 

:wci occr mehrere Diammo>:alkyiate der Fcrmei (la), m der die freien Valer.zen an den Polyg!ykoletr.erl«et- 
:en schon zum Teil rrnt Monocarbonsa jrer. des in Anspruch 3 definierten T/ps der r crmel H-Z veresteri 
smd. m em.er z'^eiten Reaktionsstufe mil einer oder mehreren Dicarbonsauren der Formel HOOC-B-COOH, 
.vorm B die im Anspruch 1 genannte Fedeutung hat, im Molx/erhaltnis ven 2:1 bis 10:9 nitemar.de' 
30 /erKnupft. 

11. Verfahren nach emem oder mehreren der Ansprjche 3 bis 10. dadurch gekennzeichnet, da.': man 
zur Einfuhrung von anioniscnen Resten in die Verbindung mit cer Struktur eines moddizierten B ! ockpclyme- 
r. sates (I) die Diamin-oxai^ylate der Formel (la) oder so!cre teiwe-.se ml Moro:arbonsaurer der Forme' H- 
Z veresterte Diamin-o> alkylate, sofern letztere noch freie Hydrox.ygruppen aifweisen, mit den 3uha:o-Rest 

35 :mferenden Verbndungen umsetzt. 

12. Verfahren nach emem ode- mehreren der Anspmc^e 3 bis 10. dadurch gekennzeichnet. dau man 
zur Einfuhrung von anionrsc.nen Resten m die Verbindur.] mit cer Struktur eines mcdifizierten E'ockpclyme- 
nsates (I) die Diamm-o>a:kylate der Formel (Sa) oder solcre teiv/eise mt Morocarbonsaurer der Formel H- 
Z veresterte Diamin-oxalkylate. sofern letztere noch freie Hydroxygruppen aufwsisen, mit emem Ube*schu(3 
v- r,; -;-^^'m v u"-n ,do- Fo^o HOOO-^-rn^ifH r--r^ rie'-"-° A^hvdrid-- ru d-n - rtspr- c^ = m1"r r'a : :"-?*--m 

13 Verfanren nach Arsorucn 12. dadurch ge<enr^ze'Chnet. da/: nan im Faiie vm in ce l arm- 
: ■a'<'/:ate cor Formel (laj coo- m s-:i::"0 teii.veise mit f^c^oca: fcensauren ce Forme' H-Z \e-rSterte 
Z-arr-in-c-. .-Jkya'e a>: ?n :'M.= rher Rest enge'uhrten id a ei .sa'mena : ^em;ergnjppen cie letz*e r en naert-agYch 
j- r,r-m Um.setzong mit S j men r.-er Hvdmo'msu'fite^ m me entscreorenc::n S.i : obernste ".sau'ehc cesser 
uDerfuhrt 

14. Verwendung em.er nach emem occr mehreren der Anscruche 1 bis 7 def nierten Verbindung mit cer 
3tru<tu' ernes modifiz erten Blockpol/mensates (I) als cbcnlachena^ t ves Mittsi. 

15. Verwendung nach Anspruch 14 a.s Kupplungshilfsmittel, Emuicatcr. Dispergiermiuv!. Praaaraticns- 
mote! f:r Feststoffdispo'Sioner, i n s be sender o Farbm . tteid ; s oc - sion on . Korrcsionsscnutz- und iVc ? a!mearbe : - 
:ungsmittei, sow;e als Netz- up 3 Farbere:hi:tsm;t*ei. 



EP 0 341 593 A2 



13 VerAenc-jng nach Anspruch 15 als Emulgier- urd Lcsevermittler be> der Herstellur.g vcn Retni- 
gtigs-'ersta.-Kern una Cameremulsionen. 
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te> Modifizierte Blockpolymerisate, ihre Herstellung und Verwendung. 



Die standig spezifischer werdenden Anforderun- 
gen an die Eigerschaflen von Fignenten, besonders 
auf dem Drucksektcr machte die Entwicklung geziel- 
ter D'spergier-. Emulgier- und Kupplungshilfsmittel 
notwendig. 

Ertindungsgema/3 werden aus Oxa.kyiaten vcn 
afiphatischen bzw. cycfischen, in erster Lime prima- 
ren Diaminen oder Polyaminen, bzw. aus curch vor- 
i Vorkrvl; s:- z"-" 0\;iky:&tc r i :a:\::r.- 
sauren entstandenen Bicckpolymerisaten (m:t wie- 
aerkehrenden Struktureirhe ten ces vcrcenanrten 
U>a!kylat-Typs), durch die Veresterurg der endstan- 
digen Hydroxyg'uppen tn diesen Aminoxaikylaten 
mit rettsauren bzw. aromatischen Carbonsauren 
und'Cder Harzsauren. scwie gegebenenfalls nach- 
tragliche Umsetzung von noch vorhandenen freien 
(V) Hydro <ygruppen mit Dicarbonsauren und Su If it zu 
^ den sntsprecnencen lanionische Reste aufweisen- 
^ denj Halbestern neue Subsianzen erhalten. die fur 
die v^ r schedensten Anv.endurgsbereiche auf cen~ 
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